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Es wurde gpfunden, dafl noch losliche Polyester, 
die aus mehrwertigen Alkoholeii und mehibasisdien 
Carbonsauxen, oder derea Anhydridra, unter Mitver- 
wraduBg von Zimtsaure^ oder deren Derivaten, oder 
den eiitsprecheiid«i Chalkonea erhalten worden sind, 5 
bei der Bestrahlung mit aktinischem Lidit vemetzen 

(. und unloslich werden. Die erfindungsgemaB zu ver- 
wendenden Polyester konnen als verkniipf^de Bau- 
elemente im imtergeordneten Mafie neben den 
Esteigruppen noch Saureamid-, Ather- und Thio- lo 
athergnippen enthalten. 

Es ist bereits bekanntgeworden, Zmtsaureester des 
Poly\dnylalkohols als licSitempfindliche Stoffe zu ver- 
wenden, die unter Liditeinwirkung vemetzen. Die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Polyester an 15 
Stelle der bekannten Polyvinylalkoholester fiir die 
Herstellung unloslicher und vemetzter hodunoleku- 

^ later Stoffe unter lichteinwirkung bringt den Vorteil 
einer groBen Variationsbreite des lichtzuvemetzenden 
Materials auf Gnind der vielseitigen Auswahl an ge- ao 
eigneten Polyesterkomponenten mit sich. Die Loslich- 
keit des lichtzuvemetzenden Polyesters, welche fiir 
die praktische Auswertung in der Reproduktions^ 
technik von ausschlaggebender Bedeutung ist, laBt 
sich entsprechend variieren. Andererseits kann man as 
z. B. mit der Wahl solcher Polyester, die freie Carb- - 
oxylgnippen haben, die Haftung auf Unterlagen er- 
heblich verbessem, wobd zu beriicksichtigen ist, daB 

V . die ganze Skala d^ verschiedenen Polyester auf tech- 
' nisch einfachste Weise durch Kondensation einfadier 30 
mcmomerer Bausteine gewissermaBen nach MaB her- 
gestellt werden kann, ohne daB es notig ist, von einer 
hochmolekularen Verbindung wie Polyvinylalkohol 
auszugehen, das niemals mit solcher Molekulanein- 
"heitiichkeit vorliegen wird, wie es fiir weitere damit 35 
vorzundunende Umsetzungm wiinschenswert ware. 
Auch die Harte des Lackes laBt sich bei Verwendung 
eines Polyesters gen^ vorliegender Erfindung als 
lichtzuvemetzendes Ausgangsmaterial in einfacher 
Weise dadurch vaiiieren, daB man mehr oder weniger 40 
stark veizweigte Polyester verwendet, die ohne weite- 
res duich geeigneten 2^usatz von hoherfunktionellen 
Alkoholen oder Sauren bei der Polyveresterung zu- 
g^glich' sind* 

Die Herstellung des erfindungsgemaB zu ver- 45 
wendenden Polyesters mit an aromatische Kerne ge- 
bundenen — C=C— CO-Gruppierungen erfolgt in an 
sich bekannter Weise durch Veresterung von mehr- 
wertigen Alkoholen mit mehrbasischen Caibonsauren, 
g^pbenenfalls xmter Mitverwendung von Oxysauren. 50 
Geeignete mehrwertige Alkohole sind Athylenglykol, 
Prop^englykol, Butylenglykol, Diathylengjiykol, Thio- 
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digjjkol, Trimethylolpropan und Peaitaer3^ffarit. Als 
Dicarbonsauren bzw. derm Anhydride kommen z. B. 
Bemstehisaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Malein- 
saure in Frage. Als Oxysaure sd. die Citronensawe 
genannt. B^ der Veresterung miissen an aromatische 
Kerne gebimdene — C=C— CCMjruppierungen in 
den Polyester miteingebaut werden. Zu diesem Zweck 
werdCT. CT^tweder Zimtsaure, oder ihre Derivate^ oder 
die entspredienden Chalkone mitverwendet. 

Geeignete Zimtsaurederivate sind neben der Zimt- 
saute selbst z.B. die Zimtsaureester und die Zimt- 
sauieathanolamide. Brauchbar sind femer S-Amino- 
zimtsaure^-dimethylamid und 3-Caiboxyzmitsaute-di- 
athylamid, d.h. also solche Zimtsaurederivate, die 
weitere kondensationsfahige funktionelle Gruppen im 
Molekiil enthalten, Vorteilhaft werden zurHerstelluaig 
der erfindungsgemaB zu v^wendenden Polyester in- 
dessen soldie Zimtsaurederivate verwendet, die bi- 
bzw. polyfunktionefl sind, wodurch besonders hohe 
Konzentrationen an fotoaktiven, an aromatische 
Kerne gebundenen — C=C— CO-GruppierungOT. in 
den Polyester eingebaut werden konnen. 

Gedgnete derarti^ Verbindungen sind z. B. 3- und 
4-Carboxyzimtsa\ire oder deren Ester, die versdiiede- 
nen Aminozimtsauren, 3,3'-Azo2dmtsaure, das Klon- 
densationsprodukt aus ^idiloriiydrin und 3-Qxy- 
zimtsaureester, das Kondensationsprodukt aus Cyanur- 
chlorid und 3 Mol 3-Aminozimtsauieester, 4,4'-Phe- 
nylendiacrylsaure imd deren Bis-gjykolester, 3-Dioxy- 
athylaminozimtsaureester sowie das Kondensations- 
produkt aus 2,4-Dimethyl-zimtsauieester und Form- 
aldehyd. 
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Ge^gnete CbaOcoiie sind z.B. die Vexbiadungra der f olgendm Foimelii: 



COOCsHb 

^ 3 ^ CO — CH = CH ^ H- CH = CH — CO 



COOH 




^ ^)^CH = CH — CO^^ ^ 



COOH 



Fiir edn Veif ahren zur Herstellung der verwendetei 
Ausgangsstoffe wird kein Schutz b^ehrt 

Wenn die Polyester eifindungsgemaS aktznischem 
Licht ausgesetzt werdra, so verandem sie mehr oder 20 
weniger schnell ihie physikalisdien und chemisdi^ ' 
Eigraschaften durdi Polymeiisatioii bzw. Diinensa- 
tion der Doppelbindungea des Zimtsaiuedexivates, Je 
nach dem Aufbau des lichtempfindlidieii, kodipoty- 
meren Pcdyesteis konn^ die versdiiedeiisten lidit- 25 
quellen herangezogen werden. Bescmd^ wiiksain ist ' 
Licht mit starken Anteilea an UV-Strahlen. Die Ge- 
scliwindig^eit der durdi Hmstrahlmg von Licht ver- 
tirsachten Vemetziing kann durdi Zosatz yoa Sensibi- 
lisatoien noch gesteigert weid^. AIs solche koxmra 30 
mit besonderem Vorteil Verbiadimg^ aas der Elasse 
der Cyanine> der Triphenylmethaii-Farbstoffeir der 
Benzanthronreihe) der Cliinone oder Anduadunone 
Verwenduag finden. Durch diese FaibstoSe werdm 
die Polyester besondeis gegenub^ sidrtbaiem lidit 35 
sensibiHsiert. Der Grad der Veroetzong lichtet sich ' 
nach der Starke der Belichtung und nach der Men^ 
an an aromatisdie Kerne gebundenm — C=C— CO- 
Gruppierungen im Polyester. Er laSt sich daher be- 
quem vadi^ien. 40 

Insbesondeie konnea die Polyester mit an aroma- 
tische Kerne gebundenen — C=C— CO-Gnq>pierun- 
gen in organischen Losungsmittein gelost werden, 
worauf aus der L5sung unter Veidaanpf en des 
Losungsmittels Flhne g^ossca oder Fld^ g^zogen 45 
werden konaen. Infolge der durdi die Licbtein- 
wirkung ausgelosten Vemetzung werden die Polyester 
unloslidi, barter und unmipfindlicher ge^o. Satnen 
und Alkali sowie gegen Losungsmittd. Die nadi d^ 
erfindungsgemaBen Veifahren herg^stellten, duich 50 
Lichteinwirkung vemetzten Polyester konnen fiir 
Ubeiziige oder Folien Verwendung finden. Auch die 
Herstellung von Foimkdipem ist mog^da, deren 
Oberfiadie durch nadifolgende Belichtung verbessert 
werden kann. Mit besonderem Vorteil la£t sidi das 55 
erfindungsgemafie Verfahren in der Reproduktiom- 
technik verwenden, da durch die Liditeinwirkung die 
Polyestersdiichten an den vom lidit getroffenen 
Stellen vem^zen, wahiend die nicht vom Lidit ge- 
troffenen Stellen unverandext bldben. Bei der Nadi- 60 
behandlung mit einem geeigaeten Losungsmittel 
konnen dann die nidit Selichteten Stdlen heransgelost 
werden, so daB blldmaBig abgestufte Schichten mit 
sehr sdiaifen Kontuiea eihalten werden. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 74 Gewiditsteilea Phthalsaure- 
anhydxid (0,5 Mol), 73 Gewiditsteilm Adipinsaure 



N(CH2CHaOH)a 

(0,5 Mol), 148 Gewiditsteilen Zamtsauie (1 MoO und 
92 Gewiditsteilen Glycerin wird griindlich veroiischt 
und in einem Olbad langsam auf 200^ C Innentempe- 
ratur erwarmL Nach 18 Stunden bricht man die Ver- 
esterung ab. Der entstandene Polyester enthalt 2,6^0 
OH-Grupp^ die Saureasahl ist auf 46,3 gesunk^ V 
und das mittlere Molekulaigewidit betragt etwa 76\;: 
Aus seiner Losung in Aceton lassen ^di FSme :dehen, 
die bd Beliditung mit dn^ Kohlenbogeidampe in 
kurzer Zdt unloslidi w&rdsa und fiir Reprodukdons- 
zwedce brauchbar sind. 

Beispiel 2 

^n Gemisdi aus 37 Gewiditstdlen Phthalsaure- 
anhydri^d (0,25 Mol), 36,5 GewichtsteHen Adipinsaure 
(0,25 Mol), 148 Gewiditsteilen Zamts^ure (1 Mol) und 
66 Gewichtsteil^ Pentaerythrit (0,5 MoT) wird griind- 
lidi vermischt und in einem Olbad langsam auf 
200** C Innentemperatur erwamt Nadi 18 Stunden 
bridit man die Veresterung ab. Der entstandene Poly- 
ester enthalt 5,5 Vo OH-Gruppen, die Sann^rafal ist 
atif 12 gesunken, imd das onittlere Molekulargewidit 
betragt 1900. Aus sdner Losung in Aceton lassen 
sich Filme Ziehen, die bei Beliditung mit dner Koh- 
lenbpgenlampe in kurzer Zeit unloslidi werden und 
fiir Reprodukdonszwecke besonders gat brauchbar 
sind. 



Beispiel 3 



(: 



Fin Gemisdi aus 37 Gewichtsteilen Phthalsatu^ 
anhydrid (0,25 Mol), 36,5 Gewiditsteilen Adipinsaure 
(0,25 Mol), 148 Gewiditsteilen 2amtsaure (1 Mc^ und 
69 Gewiditsteilen Glycerin (0,75 Mol) wird grundlidi 
Yezmischt imd in einem Ott>ad langsam auf 200^ C 
Innentemperatur erwarmt Nadi 18 Stands bricht 
man die Veresterung ab. Der entstandene Polyester 
endmlt 6,2V(>OH-Gruppen, die Saor^ahl ist auf 
31,3 gesunken, und das Molekulargewidit betragt 
etwa 440. Aus seiner Losung in Aceton lassen sidi 
Hlme Ziehen, die bei Belididtung mit einer Kohlen- 
bogenlampe in kurzer Zeit unloslich werd^ und fiir 
Reproduktionszwecke braudibar sind. 

Beispiel 4 

En Gemisdi aus 39,6 Gewichtsteilen Pentaerythrit- 
dizimtsaureester, 7,4 Gewichtstdlen Phlhalsaure und 

7.3 Gewiditsteilen Adipinsaure wird grundlich ver- 
misdit imd in einem Olbad langgaTn auf 200^ C 
Innentemperatur erwarmt. Nach 18 Stunden bricht 
man die Veresterung ab. Der entstandene Pcdyester 
enthalt 3,l«AOH-Grupp^ die Saurezahl betragt 

5.4 und das Molekulargewicht etwa 1800. Aus seiner 
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Losung in Aceton lassen sich Filme aehen, die bei 
Belichtung mit einw Kohlenbogenlampe in kaizer 
Zdt unloslich werden und fiir Reproduktionszwecke 
sebr gut brauchbar sind. 

5 

Beispiel 5 

Ein Gemisch aus 500 Gewichtsteilen Benzol, 
220 Gewichtsteilen Zimtsaure-p-cart>onsauredimet3iyl- 
ester, 146 Gewichtsteilen Glykoldiacetat md 4 Ge- 
wichtsteilen p-ToluolsulfcKisauie wild 18 Stund^ auf lo 
etwa 80*^ C erwannt, Man erhalt einen Polyester vom 
Molekulaigewicht 2500, der bei Bdichtung unloslich 
wird und sich sehr gut fiir Reproduktionszwecke 
eignet 



Beispiel 6 



15 



Ein Gemisdi aus 265 Gewichtsteilfin p-Mefho:^- 
iamtsaure-diathanolamid, 73 Gewichtsteilen Adipin- 
sauie, 74 Gewichtsteilen Phthalsaureanhydrid und 
4 Gewichtsteilen p-Toluolsulfonsaure wild 18 Stunden ao 
auf 100° C erwannt. Man erhalt emen Polyester, der 
m Aceton loslich ist und ein Molekular^wicht von 
etwa 2000 hat Aus sdner Losung in Cyclohexanon 



lassen sich Fihne herstell^ die unter der Enwirkung 
von aktinischem licht (Kohlenbogenlampe) vemetzen 
und dadurch unlosHdi wentei. 

PATENTANSPRUCH : 
Veif ahren zar Herstellung unloslicher, vemetz- 
ter hochmolekulaier Polyester durch Behandlung 
polymeier Stoffe;, die an aroTuatisohe Kerne ge- 
bundene — C— C— CO-Gruppierong^ mthalten, 
mit aktinischem licht, dadurch gekerni z e kh net, 
daB man noch louche, an aromatische Kerne ge- 
bundene, — C=C— COGnqjpierungrai enthal- 
tende Polyester, die aus mehrwertigen Alkoholen 
imd onehrbasischm Caibonsauren, oder deren 
Anhydriden, oder Oxysauren, imter Mitverwen- 
dung von Zimtsaure, oder derm Derivalen, oder 
den entsprechmden Chalkonen herg^st^t worden 
sind, mit aktinischem licht bestrahlt. 

In Betradit g^ogene Druckschriften: 
USA.-Patentschriften Nr. 2 728 745, 2 725 372, 
2670286; 

franzosische Patentschrift Nr, 1 086 269. 



O 109 749/588 12. 61 



